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Dow Case 12,977-F 

Herat ellung von groBteiligen Latices 

Diese Erf induhg betrifft waBrige kolloidale Dispersionen von 
synthetischen Polymeren, die in der Regel Latices genannt wer- 
den, und insbesondere ein verbessertes Emulsionspolymerisa- 
tionsverfahren zur Herstellung von Latices, die Mischpolymer- 
teilchen von groBer Teilchengr5Be und unregelmafliger Gestalt 
enthalten. 

Auf dem G-ebiet der Emulsionspolymerieation iet es bekannt, wie 
man Latices herstellt, das sind waflrige kolloidale Dispersio- 
nen von Polymeren und. insbesondere Misohpolymeren wie Misch- 
polymere aus Styrol, 1,3-Butadien und Acrylnitrilo Es ist auch 
bekannt, daB die GroBe der dispergierten Polymerteilchen durch 
die richtige Auswahl des Emulgators, duroh Einstellung der 
Menge des verwendeten Emulgators, durch Zugabe eines Elektro- 
lyten und/oder eines Mitt els, das das ZusammenflieBen der Teil- 
chen fordert, kontrolliert werden kann. Prtthere Yersuche zur 
Herstellung von groBteiligen Latices durch Einstellung der 
.Menge des Emulgators und/oder des zugegebenen Elektrolyten 
waren in der Rsgel begleitet von niedrigen Polymerisations- 
graden. Wenn Mittel, die das Zusammenflie Ben oder Zusammen- 
ballen der Teilchen fBrdera, verwendet wurden, bereitete es 
Schwierigkeiten, den TImfang des Zusammenf lieBens zu kontrol- 
lieren und das ZusammenflieBeri bei dem gewiinsohten Punkt zu 
beendigen, urn die Herstellung von instabilen Latices zu ver- 
meiden. 

Es wurde nun gefunden, dafl die TeilchengroBe in Latex-Zuberei- 
tungen kontrolliert werden kann und daB besonders wertvolle 
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Datex-Produkte erhalten werden kSnnen durch ein mehrstuf iges 
Verfahren fiir die Emulsionspolymerisation, bei dem eine Stufe 
erf orderlicb. 1st, um den Keim-Latex zu erzeugen, indem Aoryl- 
nitril ein wichtiger Bestandteil ist. 

Die dispergierten Polymerteilcnen in dem Latex nach der vor- 
liegenden Brf ihdung haben eine unregelmaBige Gestalt und eine 
TeilchengrbBe, die einem mittleren Durchmeeser von 2000 Ang- 
strom bis 6000 Sngstr5m Einheiten entsprioht. Diese latex- 
Produkte kbnnen naoh ihrer Herstellung konzentriert werden auf 
einen nbneren Featatoff genalt , ohne daB dabei ein Viskoaitats- 
anatieg eintritt , der ttblicherweiBe bei Latioea mit kleineren 
TeilcbengrbBen beobacntet wird. Die grbBere leilchengrbBe und 
die bbnere Konzentration an Feststoffen ist beaondera vorteil- 
haft fttr die Beratellung von latex-Sehaumen. Die GrbBe und die 
unregelmaBige GeBtalt der Polymerteilchen von dieaen Latices 
tragt wahracheinlicn auch zu inrem vorteilnaften Vernalten bei 
iiirer Verwendung zum Beschichten von Papier bei, wobei eine 
verbeaserte Deckkraft und ein erhbnter Glanz und eine besBere 
Aufnahme der Druckfarben bei pigment iert en tlberzttgen ernalten 
wird. 

Nach dem Verfahren dieser Erfindung wird eine erate Monomer- 
Mischung aua 0 bia 70 Gew.# einea monoalkenyl aromatisenen 
Monomeren, 20 bia 90 Gew.# eines Acrylnitril -Monomeren und 
0 bia 50 Gew.# einer ^B-athylenisch-ungesattigten Karbpn- 
saure in einem waflrigen Medium emulgiert und die Polymerisa- 
tion initiert. Die Polymerisation wird aufrecht ernalten, 
bis mindestens 30 Gew.# der Monomeren polymeriaiert sind. 
Unter weiterer Auf reohternaltung der Polymerisationabedingun- 
gen wird eine zweite Monomer-Kombination kontinuierlioh oder 
absatzweise zugegeben und die Polymerisation im weaentlichen 
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bis zur Beendigung durcbgef iilirt . Die zweite Monomer-Kombina- 
tion bestent aus 0 bis 100 Gew.?S eines monoalkenyl aromati- 
scben Monomeren, einem aliphatiscnen off enkettigen konjugier- 
ten Dien, einem Alkylester einer Acrylsaure Oder einer Kombi- 
nation von zwei oder menreren dieser Verbindungen, 0 bis 25 
Gew.# eines anderen neutralen athylenisch-ungesattigten Mono- 
meren und 0 bis 30 Gew.?S einer ^,6-atnylenisoh-ungesattigten 
Earbonsaure. Die Gesamtheit der Monomeren bei dem Verfahren 
der Erf indung bestent aus 5 bis 2$ Gew.# in der ersten Mono- 
mer-Miscnung und 75 bis 95 Gew.# der zweiten Monomerkombination. 

Der latex wird in der Hegel in einem derartigen Anteil im wafi- 
rigen Medium nergestellt, daB ein Latex entstent, der 50 Gew.# 
Polymer-Peststoffe entbalt. Es ist jedoob miiglicb, den Fest- 
stoffgebalt zwiscben 40 und 65 Gew.# zu variieren. Wenn als 
Monomeres eine Earbonsaure yerwendet wird, wird die Polymeri- 
sation bei einem pH von 2,5 bis 5 ausgefttbrt. Es ist vorteil- 
haft, daB in der zweiten Monomerkombination 0,5 bis 10 Gew.?£ 
eines Esters mit einer Hydroxylgruppe von einer ^,B-athylenisob- 
ungesattigten Karbonsaure als das andere neutrale Monomers vor- 
banden 1st. Vorzugsweise soil das Karbonsaure-Monomere 1 bis 
10 Gew.# der gesamten Monomeren ausmacben. Fernerbin ist die 
Verwendung eines AcrylnitrilB in der erBten Monomermisobung 
v/esentlich. Die Polymerisation kann in der Regel in Gegenwart 
eines Katalysators bei einer Temperatur von 50 bis 100° 0 
durcbgefubrt werden. Vorzugsweise wird die Polymerisation bei 
einer Temperatur von 70 bis 100° 0 durobgefUhrt. 

Durcb den Ausdruck "monoalkenyl aromatiscbes Monomer" sind 
Monomere gemeint, deren Alkenylgruppe unmittelbar an einen 
aromatischen Kern mit 6 bis 10 Koblenstoffatomen gebunden ist. 
Diese Monomeren schlieflen alkyl- oder nalogen-eubstituierte 
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Styrolverbindungen ein, Typieche Monoinere dieser Art sind 
Styrol, p-Methylstyrol, o -Methyl styrol, o ,p-Dimethylstyrol, 
o,p-Diathylstyrol, p-Chloretyrol , o ,p-Isopropylstyrol , 
p-tert-Butylstyrol, o-^Jethyl-p-isopropylstyrol und o,p-Di- 
ohlorstyrol. Der Ausdruck aohlieflt auch komonoaere Mischangen 
aus Styrol mlf <*£-Hethyl styrol oder einem oder mehreren der 
vorliin genannten Monomeren ein. Wegen der leichten Zuganglich- 
keit und der F&higkeit gute Polymere zu bilden und auch aus 
anderen G-rttnden let es bevorzugt, Styrol oder Vinyltoluol sis 
monoalkenyl aromatisches Monomer zu verwenden. 

Durch den Ausdruck "off enkettiges aliphatisches konjugiertes 
Dien" sind Verbindungen gemeint, die beispielsweise ein- 
schlieflen 1 , 3-Butadien , 2-Methyl-l ,3-Butadien, 2,3-Dimethyl- 
1,3-Butadien, Piperylen, 2-Neopentyl-l,3~t>utadien und andere 
Kohlenwasaerstoffhomologe von 1,3-Butadien und weiterhin sub- 
stituierte Diene wie 2-Chlor-l,3-Butadien, 2-Cfra&l,3-hutadien, 
die substituierten geradkettigen konjugierten Pentadiene, die 
geradkettigen und verzweigtkettigen Hexadiene und andere. Die 
1,3-Butadien-Kohlenwasserstoffe und das 1,3-Butadien spezifi»ch 
sind die bevorzugten Komonomeren in Verbindung mit dem mono-, 
alkenyl aromatischen Monomeren, wegen ihrer Eignung zur Her- 
stellung von besonders vorteilhaf ten polymeren Ma-fcerialien. 

Der Ausdruck "Alkylester einer Acrylsaure" sohlieflt Ester der 
Acrylsaure und von alpha- sub stituiert en Acrylsauren, wie 
alpha-alkylsubstituierten Acrylsauren ein, insbesondere aber 
Methacryls&ure. In dem Alkoholbestandteil des Esters sind in 
der Regel 1 bis 12 Kohlenstof fatome vorhanden. Spezifisohe 
Beispiele von geeigneten Alkylestern einer Acrylsaure sind 
Methylacrylat , Methylmethacrylat , Ithylacrylat 9 ithylmethacrylat 
n-Propylacrylat , n-Propylmethacrylat , Isopropylacrylat , Iso- 
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propylmetnacrylat, n-Butylaorylat , n-Butylmetnacrylat , Iso- 
butylacrylat, Iaobutylmethacrylat , n-Hexylacrylat , n-Hexyl- 
mathacrylat, Athylbutylacrylat , Athylbutylmethacrylat , 
2-£thylnexylacrylat , 2-JttHylhexylmethacrylat , n-Octyl- 
acrylat, n-Octylmethacrylat , n-Decylmethacrylat und Dodeeyl- 
mathacrylat . 

Die Acrylnitrile, die Dei dem Verfahren dieser Erfindung ver- 
wendet werden, sohliefien Aerylnitril und a-aubatituierte 
Acrylnitrile ein, Dei denen der ,6-Subetituent eine niedrige- 
re Alkylgruppe ist, d.h. , ein geeattigter Kohlenwaeaeratoff- 
rest ait 1 bis 4 Konlenatoffatomen. Acrylnitril und Metnacryl- 
nitril sind die bevorzugten Verbindungen dieser Art. 

Zu den mono^S-athyleniaon^esattigten Karbonaauren genb- 
ren diegenigen, die mit. den vorhin genannten Monomeren miaon- 
polymerisierbar sind. Beiapiele fUr derartige Sauren sind 
Aer-lsaure, Sumarsaure, Maleineaure, Metnacrylsaure , Itacon- 
saure, Alkylhalbeater ypn atnylenison ungeaattigten Dikarbon- 
S av-en v/ie saures MetHylmaleinat , saurea n-Butylmaleinat , 
saures Athylf umarat , aaurea Athylitaconat und derglexchen. 
Misohimgen von zv/ei oder menreren derartiger Sauren sind bei 
dem VerSahren nach der Erfindung ebenfalls anwendbar. Die 
Karbossaure wird entweder als freie Saure oder in parti ell 
nmrtralialerter 2ozm zu G sgeben oder sie kann mindeatena teil- 
waiae in ein Sals ubergeruhrt werden, wanr-end sie sioh in 
viaF-^C'^ Dispersion bcSindet. Bei der Durciixuhrung der Erf in 
j^a ^rton his su 5© Telle einer -6,fl-athyleniach-ungesattig 
«e*^«*Knu*»r6 pre 100 Telle der gesamten Monomeren verwen- 
dGt. 7os?TOffW«l» coll aber die llenge derartiger Sauren zwi- 
sohsE. sfev;a 1 Bell und 10 Teilen liegen. 
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Geringe Mengen von anderen Monomeren, d„h«, , im allgemeinen 
bis zu 10 $ Oder sogar auoh bis zu 25 # Oder mehr von anderen 
athylenisch-ungesattigten neutralen Monomeren kbnnen mit don 
vorhin angegebenen Monomeren miechpolymeriBiert warden bei 
der Durchfunrung der Erfindung. lypische derartige andere Mo- 
nomere sind cnlor-substituierte aliphatisobe monoathylenis©la~ 
ungesattigte Monomere wie Yinylohlorid und Vinylidenchlorid? 
athylenisch-ungesattigte Ester von gesattigten Sarbona&uren 
wie Vinylacetat und Vinylpropionat und athyXeniseh-ungesattig- 
te Ketone wie Metbylisopropenylketon., 

Besonders vorteilhafte Produkte werden erkalten, wenn dieses 
zusatzliche neutrale Monomere ein Hydrosyalfcyl-Ester ©in 
^,B-athyleniscn-ungesattigten aliph^iscnen Karbons&ur® let. 

Diase nydroxylgruppenhaltigen Ester von B~athyXeais C li=.un- 
gesattigten aliphatiscHen Karbonsauren sind vorsngaweis© 
ister der Aerylsaure tuxd von alpna-substitwierten Aoryle&u- 
ren,<wie von Acrylsauren mit einea aisdrigen Alfcylrest in 
alpha-Stellung, insbesondsre Methaoryleai^e) wobei alle die- 
es Sster einsn Monohydroxy-Subetilnaenten indera AlkoIieXbe- 
standteil des Esters entnelten. In den nydrosylgruppeniialti- 
S en Sstern eind kindest ens zwei KonlenstoffetoE.® in der 
Eette swiscnen der Kydroxylgruppe und. jedem anderen Sawer- 
atoxfatoau Haufig steht der HydroKyl-Substituent an dem 
Seta-Konlenstoff&tom- oder an dem Omega-Konlenst off atom des 
^.Ikoliolbestandteiles des Esters, woS»<at dieser Bestandteil 
•:is zu 6 oder sogar bis zu 12 KoMeastoffatome enthalten 
-.am-, und auBerdem auch nooJi sine Oder mehrere Athergruppen 
enthalten kanxu • Eypische Beispielo fur derartige Ester sind 
S-Hydr-03cyathyiaerylat, fi-Eydrosqrpropylacrylat , B-Hydrosiy- 
at^lmethacr-ylat , S-Hydrozypropylmsthacrylat , 4-Hydroxy~ 
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butylacrylat , 4-Hydroxybutylmethaorylat und 5 -Hydroxy pent yl- 
methacrylat . Zusatzlich zu den vorhin genannten typischen 
Estem mit Hydroxylgruppen konnen auch andere ahnliche Ester 
von alpha-alkylsubstituierten Acrylsauren verwendet werden, 
bei denen der alpha-Alkylsubstituent 2 bis 4 Konlenstoff atome 
Oder menr entha.lt. Bs kann inf olgedessen der Rest, der an das 
alpha-Kohlenst off atom dee Aorylsaurebestandteils des Hydroxyl- 
gruppennaltigen Esters gebunden 1st, entweder Waeeerstoff 
oder ein Alkylrest mit 1 bis 4 oder mehr Kohlenstof fatomen 
sein. 

Statt eine Kombination einer ^,B-athylenisch--ungesattigten 
Karbonsaure mit einem Hydroxyalkyl ester einer derartigen 
Saure zu verwenden, kann ein Monomeres verwendet werden, das 
sowohl eine Hydroxyalkylestergruppe als auoh eine Oarbonsau- 
regruppe entbalt, d„h. , ein Mono (hydroxyalkyl) ester einer - 
<£,B-athylenisch-ungesattigten Pelycarbonsaure , der mit den 
anderen erf orderlicben Monomeren-Besta^dteilapolymerlsiert 
werden kann, urn ein Latexprodukt nach der Erfindung herzu- 
stellen. 

lypische Beispiele von derartigen Monomeren mit doppelter 
Funktion sind saures 2-Hydroxyathylmaleinat , satires 2 -Hydroxy 
atliylfumarat , saures 2-Hydroxypropylmaleinat , saures 4-Hy- 
droxybutylmaleinat und saures 2-Hydr oxy&thylitaconat . Misohun 
gen von diesen Monomeren mit doppelter IPunktion mit anderen 
athylenisch-ungesattigten Karbonsauren und/dder anderen 
Hydroxyalkylestera kbnnen auoh verwendet werden. . 

Urn die angegebenen VorzUge der Erfindung zu erzielen, muB 
die Acrylnitril-Komponente bei der Herstellung des Keim- 
Latex* verwendet werden, d.h. f ein Aorylnitril mufi in der 
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ereten Monomer-Misonung vorhanden eel*. Der Aorylnitrilgenalt 
Dei der Polymerisation des Keim-Latex' bestimmt in groBem Urn- 
fang die endgiiltige leilchengrSBe des Endlat ex-Pro duktea und 
desbalb stellt das Acrylnitril in der Eegel 20 bis 90 <f> des 
aesamtgewiohtes der Monomeren, die zur Heretellung des Keim- 
Latex' erforderlich sind, dar. Dsr Ansatz fur den Keim-Latex 
entnalt auBerdem o bis 70 f> eines monoalkenyl aromatisohen 
Monomeren, oder ein offenkettiges alipbatiscnes konjugiertes 
Dlen oder einen Alkylester einer Aoryleaure oder Misonungen 
davon und o bis 30 # einer monoathyleniech-ungesattigten 
Karbonsaure. Derartige Misonungen von Monomeren stellen in 
der Regel 5 bis 25 leile fUr alls 100 Telle der waBrlgen L8- 
sung dar, die die niontpolymerisierbaren, waeserloellcnen 
Bestandteile fllr die tiblichen Bmulsionspolymerisationsansatze 
entnalt, einacbliefillch dee Katalya&t ore , der die Bildung von 
freien Eadikalen berbeifttnrt., und des Smulgatorso Die Her- 
atellung des Keim-Latex' erfolgt in der Hegel in einem dis- 
kontinuierlicnen Verfahren, obwohl kontinuierliche Arbeits- 
weiaen auob benutzt werden kBnnen, vorausgeaetzt daB 30 bis 
100 vorzugsweiae aber 50 biB 60 $ der Monomer-Miaohung in 
ein Polymeres ttbergeftthrt werden, be*or die zweite Monomer- 
Kombination zugegeben wird, d.h. , be«or der Keim-Latex bei 
den folgenden Stufen dea Verfahrens verwendet wird. Be ist 
haufig zweokmaflig aber- nioht erforderlich, den Keim-Latex- in 
dem gleiohen Polymer isationsgefafl herzustellen, das fttr die 
weiteren Stufen des Verfahrens benutzt wird. Zu dem Keim- 
Latex, dessen monomers Bestandteile zu 30 bis 100 $ in ein 
Polymeres iibergeftthrt worden Bind, werden 75 bis 95 Telle 
einer zweiten Monomer-Zubereitung zugegeben, die 0 bie 100 £ 
einea monoalkenyl aromatisoben Monomeren oder ein offenket- 
tige B aliphatiacbes konjugiertee Dien oder einen Alkylester 
einer Acrylsaure oder eine Misobung davon entbaltj auBerdem 
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aind in dieaer Zubereitung 0 bia 25 # eineB anderen athyleniBOh- 
ungeaattigten neutralen Monomeren und 0 bie 30 $ einer <6,&- 
athyleniaeh-ungeaattigten KarbonBaure vorhanden. Wenn daa un- 
gea&ttigte neutrals Monomere ein hydroxylgruppentaaltiger Eater 
iat, aind Mengen von 0,5 biB 10 $ bevorzugt. 

Die Zugabe der zweiten ttonomer-Miscaung kann in jeder prakti- 
schen Weiae erfolgen; aa iat aber vorteilhaft, aie in leilen, 
d.n. , kontinuierlioh oder ohargenweiae, Jiber einen gewiaaen 
Zeitraum, der in der Regel 3 bia 15 Stunden betr&gt , obwonl 
auoh liingere oder kiirzere Z.eitraume verwendet werden konnen, 
zuzugeben. Die Polymer iaationabedingungen werden aufreeht ex- 
halten, bia mindea-bena 80 # dea Gesamtgewicbtea der Monomer- 
Zubereitung polymeriaiert worden iat. 

Pur Miacbpolymer-Latioea, die Butadien enthalteh, wurde ge- 
funden, dafi ein Abfall dea Druokea von 0,351 kg/om einem 
Polymeriaationsgrad von 50 bia 60 Sew.# entapricht. Wenn aioh 
die Polymeriaation dem Ende nabert, iat ein Druokabfall von 
0,07 kg/cm 2 /Stunde ©in Anzeichen dafur, dafl mindeatenB 
80 G-ew.# polymeriaiert worden aind. 

' Wie bereita angegeben wurde, liegt dieae Erfindung attf dem 
Gebiet der Emulaionapolymerisation. PUr die EmulBionapolymeri- 
aation wird allgemein anerkannt, dafl ein BeWegen.oder Etthren 
der Masae erforderlich iBt, um zu Baginn die Dieperslon • zu 
bilden und Bis wMbrend der Polymeriaation aufreont zu erbal- 
ten. fiowobl bei der Herstellung dea Keim-tete*' und aucb wah- 
rend der aich ansohlieflenden Zugabe der Monomeren und der 
Polymeriaation 1st die zu verwendende Biinrgeaohwindigkeit in 
jedem Pall abhangig von der geaamten Geataltung und Konatruk- 
tion der Polymeriaationaanlage. In der Regel iBt ea vorteil- 
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haft, nur mit minimalem Oder bo schwachem Ruhr en zu arbeitan, 
daB die Dispersion gebildet und aufrecht erhalten wird. 

Wahrend der Herstellung des Keim-Iatex' warden in der Regel 
Katalysatoren, die freie Radikale bilden, zugesetzt und hau- 
fig wird. der gesamte Katalysator ftir die Polymerisation in 
dieser Phase des Verfahrens zugesetzt. In einigen Fallen kann 
es aber vorteilhaft sein, kleine Mengen des Katalysators wah- 
rend der sioh anschlieflenden Stufen zuzugeben. Derartige Ka- 
talysatoren warden in der Regel in Mengen von 0,01 $> bis 3 $ 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren verwendet. Die 
freie Radikale bildenden Katalysatoren sind zweokmafligerweise 
Peroxyverbindungen, insbesondere die anorganischen Persulfat- 
verbindungen wie Natriumpersulfat, Kaliumper sulf at , Anmtonlum- 
persulfatj die Peroxide wie Wasserstoffperoxid und organisohe 
Hydroperoxide wie z.B. Kumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid} 
die organischen Peroxide z.B. Benzoylperoxid, Acetylper oxid , 
lauroylperoxid, Peressigsaure und Perbenzoesaure - gelegent- 
lien aktiviert duroh ein wasserlosliehes Reduktionsmittel wie 
eine. Bisen-2-verbindung Oder Hatriumbisulf it f audi andere 
freie Radikale bildende MaterialUen wie 2 ,2'-Azobisisobutyro- 
nitril sind gut brauchbar. 

Haufig wird mindestens ein anionisoher Emulgator in den Poly- 
merisationsansatz eingesohlossen und einer oder mehrere der 
nicht-ionischen Bmulgatoren k.ann auoh gegenwartig sein. Typi- 
sche Beispiele sind die Alkalialkylarylsulf onate , die Alkali- 
alkylsulfate und die sulfonierten Alkylester. Spezifisohe und 
typische Beispiele dieser gut bekannten Emulgatoren sind 
Dodeoylbenzol-JJatriumsulf onat , Hatrium-di-sek.-Butylnaphtalin- 
sulfohat, Uatriumlaurylsulfat, Dinatriumdodecyldiphenylather- 
disulfonat, H-Ootadocylnatriumsulf oauccinamat und Dioctyl- 
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natriumsulfosucctnat. Andere spezifisohe Beispiele slnd in 
den jahrlichen Ausgaben des Buches "Detergents and Emulsi- 
fiere" von John W. McOutoheon, Inc., Morrietown, K.J., wie 
z.B, in der Ausgabe "1963" . genaniit. 

Gegebenenfalls kSnnen andere gut bekannte Hilf smittel fur die 
BmuleionspolymeriBation ebenfalls verwendet werden, wie Be- 
sohleuniger, Chelatbilder , Puf f ersubstanzen, Reduktionemit- 
tel, anorganisehe Salze, Verdicker, Kettenttbertragungemittel 
und Mitt el zur Einstellung des pH. 

Bei der Herstellung der Latices iiaoh der vorliegenden Erf in- 
dung soil die Polymerisationstemperatur oberhalb 50 0 liegen 
und vorzugsweise im Bereioh zwisonen 70° und 100° C sein. Bei 
Yerwendung von tieferen Temperaturen sind langere Polymerisa- 
tionszyklen erf orderlioh. lemperaturen hoUer ale 100° 0 berei- 
ten Schwierigkeiten bei' der Polymerisation wegen des erhonten 
Druckea der flttcntigen Bestandteile wie -Butadien. Biner der 
Vorzttge dieser Erfindung besteht darin, daB bBbere Polymerisa- 
tionstemperaturen mit einer ausgezeiohneten Kontrollierbarkeit 
verwendet werden kOnnen im Yergleioh zu der bekannten Arbeits- 
weise in Chargen, wobei alle Bestandteile in das Reaktionege- 
faJB vor der Polymerisation eingefiinrt wurden. 

Es ist zweokmafiig, die Polymerisation bei dem autogenen Druok 
des Systems durchzuftthren; dieses ist aber nicht unbedingt 
erf orderlicb. 

Bei der Herstellung von Iiatioes, bei denen eine athylenisoh- 
ungesattlgte Karbonsfture verwendet wird, wird das pH auf ei- 
nen Wert von 1,5 bis 7, vorzugsweise von 2,5 bis 5, bei den 
fltufen eingestellt, bei denen dieses Monomere p olymerlsiert 



909836/ 1465 



1905256 



- 12 - 

wird. Sonst kann das pH im Bereich von 1*5 oder niedriger bis 
11 oder holier schwanken,, 

Die so hergest ell-ben Latex-Produkte haben in der Regel einen 
Gehalt an polymeren Tests toff en oberhalb von etwa 4-0 Gew.#, 
typischerweise von etwa 48 bis etwa 65 dew. ft und ein pH von 
etwa 1,5 bis 11. 

In den folgenden Beispielen wird die Brfindung weiter erl&u- 
tert, um ihre Grundzlige und die praktische Durchffihrung noch 
naher zu zeigen. Alle Telle und IProzentangaben sind Gewichts- 
angaben, soweit nicht ausdrttcklioh anders angefceben wird« 

Beispiel 1 

In einen glas-emaillierten Reaktor wurden 96,5 Telle entmine- 
ralisiertes Wasser zugegeben und die Temperatur wurde auf 
50° C erh8ht. Dann wurden 1,32 Telle Kaliumpersulf at in die- 
sem Y/asser gelBst und die Temperatur auf 30° 0 gesenkt, 0,02 
Telle tfatriumlauryleulfat (als 0,067 Telle einer w&firigen Lb- 
sung von einer 30 ?$igen Konzentration) , 0,5 leile Aoryls&ure, 
0,5 Teile Itaconsaure und 0,3 Teile ffatriumhydroxid in dieser 
Reihenf olge zugegeben. Der Reaktor wurde dann versohlossen und 
zweimal mit Stickstoff gesptilto ffachdem der Druok im Realtor 
auf 635 mm (25 inches) Quecksilber reduziert worden war, wur- 
de eine erste nicht-saure Monomer-^Misohung aus 5 Teilen Aoryl- 
nitril und 10 Teilen 1,3-Butadien zugegeben. Die Temperatur 
wurde auf 65° C erh<5ht und bei dieaem Punkt gehalten, wShrend 
der Inhalt des Reaktors kontinuierlioh gerlihrt wurde. Als der 
Druck im Reaktor auf 0,351 kg/cm 2 abgefallen war, wurde ait 
der kontinuierliohen Zugabe einer zweiten Monomer-Mi schung 
aus 22,5 Teilen Styrol und 60,75 Teilen 1,3-Butadien begonnen, 
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wobei gleiohmaBig 10 # dieser Misohung pro Stunde zugegeben 
wurden. Eine halts Stunde spater wurde die lemperatur auf 
70° C erhBht und bei diesem Punkt gehalten, wahrend das Ruh- 
±en f ortgesetzt wurde bis die Zugabe der Monomer-Mi s ohung 
vollendet war. Zu diesem Zeitpunkt wurden 0,75 leil Acryl- 
saure (als 2,5 leile einer 30 #ige* wafirigen losung) in dxe 
Reaktionsmischung eingefuhrt. Das Ruhren wurde f ortgesetzt 
und die Einhaltung der bereits angegebenen lemperatur kon- 
trolliert bis der Druckabfall iia Reaktor geringer als 0,07 
kg/cm 2 /Stunde wurde. Nach einer gesamten Polymerisationszeit 
von 28,5 Stunden wurde ein stabiler Latex mit einer Gesamt- 
konzentration der Feststoffe von 51 * erhalten, der vorwie- 
gend unregelmaMg gef ormte Teilchen mit einem durchsohnitt- 
licben oder mit tier en Durchmesser von 3800 SngstrBm besaB. 

Beispiel 2 

In gleicher Y/eise wis in Beispiel 1 wurde ein stabiler Latex 
ait einem Feststoff gehalt von 51 # hergestellt , der vorwie- 
gend unregelmaflig gef ormte Teilchen mit einer TeilchengroBe 
entsprecbend einem mittleren Durchmesser von 6000 Xngstrom 
und einem kleineren Anteil von kugeligen Teilchen mit einem 
mittleren Durchmesser von 2000 Xngstrbm enthielt. Zum Unter- 
schied bestand aber die erste nioht-saure Monomer-Miechung 
aus 7,5 Teilen Acrylnitril und 7,5 Teilen 1,3-Butadien und 
die zweite Monomer-Mischung aus 20 Teilen Styrol und 63,25 
Teilen 1,3-Butadien. Bine gesamte Polymerisationszeit von 
29 Stunden und 10 Minuten war erf orderlich, urn die vorgese- 
hene Geschwindigkeit des Druckabf alls zu erreichen. 
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Beispiel 3 

\Yie in Beispiel 1 wurde ein stabiler Latex mit einem Feststoff 
gehalt von 51 # hergestellt , der vorwiegend unregelmaJig g©~ 
formte Teilchen mit einem mittleren teohmesssr von 5500 Ing= 
strom enthielt. Abweichend von Beispiel 1 entnielt aber die 
erste nicht-saure Monomer-Mi scnung 5 Telle Acrylnitril und 
5 leile Butadieri und die zweite Monomer-Mis ohung 22,5 Telle 
Styrol und 65,75 Telle 1,3-Butadien und die geeamte Polymer!- 
sationszeit betrug 36 Stunden und 40 Minuten. 



Beispiel 4 

Sin Latex wurde in der gleicfeen Weise hergestellt wie in Bei- 
spiel 1 mit der Ausnahme , dafi die Anf angsmengen von A cry Is Sure 
Itaconsaure und ffatriumnydrozid nicht au der Wasserpnase zuge- 
geben wurden. Die erste nicnt~saure Monomer-Mis chung bestand 
aus 9 Teilen Acrylnltril und 6 Teilen 1,3-Butadien und die 
zweite Honomer-Mischung bestand aus 13 , 5 Seilen Styrol und 
65,75 Teilen 1,3-Butadien. Ein stabiles Latex-Produkt wurde 
ernalten, das einen Peststoff genalt von 50 % enthielt und 
vorwiegend unregelmafiig geformte Teilchen mit einem mittle- 
ren Durchmesser von 3900 SngstriSm und einem kleinen Anteil an 
kugelf Bnnigsn Teilchen mit einem mittleren Durchmesser von 
1000 Sngstrom enthielt. Die gesamte Polymerxsationszeit be- 
trug 36 Stunden und 55 Minuten. 

Beispiel 5 

In einen glas-emailliert en Reaktor wurden folgende Stoffe ein- 
gefuhrtx 

68 Telle entmineralisiertes Wasser, 2 Telle Itaconsaure, 0,2 
Telle Natriumhydroxid, 0,02 Telle 2FatriVJalsurylsulfat (ale 
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0,067 Telle einer 30 J&gen aktiven LSsung) und 105 Telle pro 
Million des Pentanatriumsalzes der Diathylentriaminpentaessig- 
saure, wobei diese St off e in der angeftthrten Reihenfolge zuge- 
geben warden. Der Reaktor mirde geechlossen und mit Stiokstoff 
gespiilt. Hachdem der Drack auf 635 mm Queoksilber abgef alien 
war, wurde eine erste Monomer-Mis chung bestehend aus 6 Teilen 
Acrylnitril und 4 Teilen Styrol und eine waflrige LSsung, die 
0,1 Telle Natriumpersulfat, 2,6 Teile Wasser und 4,5 Teile 
pro Million dee Pentanatriumsalzes der Mathylentriaminpenta- 
essigsaure enthielt, in den Reaktor eingefunrt. Haoh Beginn 
des kontinuierlichen RUhrens wurde die Temperatur des Inhalts 
des Reaktors auf 90° C erhbht und eine sweite Monomer-^isohung 
aus 58 Teilen Styrol, 27 Teilen Butadien, 3 Teilen Hydroxy- 
athylaorylat, die auoh noon 3 Teile Tetraohlorkohlenstof f ent- 
hielt in den Reaktor mit einer Gesohwindigkeit von 18 Teilen 
pro Stunde eingefunrt. Gleiehaeitig wurde ein getrennter wei- 
terer Strom mit einer Gesehwindigkeit von 4,5 Teilen pro Stun- 
de eingefunrt, der eine waBrige LSsung aus 0,9 Teilen Natrium- 
persulfat, 26 Teilen Wasser und 40,5 Teilen pro Million des 
Pentanatriumsalzes der Diatnylentriaminpentaessigsaure^ar. 
Das RUhren wurde f ortgesetst und die Temperatur bei 90 0 wan- 
rend dieser Zugabe und auoh fur einen weiteren Zeitraum gehal 
ten, bis die Geschwindigkeit im Druckabfall im Reaktor. 0,07 . 
kg/om 2 /Stunde betrug. Es wurde ein Latex erhalten, der einen 
Eeststoff gehalt von 50 f> besafl und vorwiegend groBe unregel- 
maBig geformte Teilchen mit einer TeilohengrSBe von einem 
mittleren Durchmesser von 3000 Angstrom enthielt. 

Bei spiel 6 

In einen glas-emaillierten Reaktor warden folgende Stoffe in 
der angegebenen Reihenfolge eingeftthrt: 
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71,5 Telle entmineralislertee Wasser, 0,01 Tell des Pentana- 
triumsalzes der Diathylentriaminpentaessigsaure, 2,0 Telle 
Itaconsaure, 0,56 Telle Kaliumhydroxid, 0,03 Telle Hatrium- 
laurylsulfat (ale 0,1 Tell einer 30 ?6igen aktiven LB sung) . 
Der Reaktor wurde gescnlossen und mit Stickstoff geepult. 
Nachdem der Druck auf 508 mm Quecksilber abgef alien war, wur- 
de eine erste Monomer-Mi schung aus 6 Teilen Acrylnitrll und 
4 Teilen Styrol in den Reaktor eingefuhrt. Dann wurde das 
kontinuierliohe Ruhren der Miechung begonnen und die Tempera- 
tur des Reaktorinhalts auf 80° C erhoht. Bin Sohufl ^0,3 Tei- 
len entmineralisiertem Wasser und 0,2 Teilen Natriumpersulfat 
als Katalysator wurde dem Reaktor jetzt zugefuhrt. Bach 20 
Minuten war die Temperatur auf 95° 0 geetiegen und eine zwei- 
te Monomer-Mischung wurde dem Reaktor mit einer Geechwindig- 
keit von 18 Teilen pro Stunde zugefuhrt. Diese zweite Monomer- 
ilischung bestand aus 50 Teilen n-Butylacrylat , 35 Teilen 
Methylmetbaorylat, 3 Teilen Acrylsaure und enthielt aufierdem 
noch 3 Telle Tetrachlorkohlenstof f . Gleichzeitig wurde ein 
getrennter weiterer Strom mit einer Geschwindigkeiten von 5 
Teilen pro Stunde einer waBrigen LBsung eingefuhrt, die aus 
0,8 Teilen Natriumpersulfat, 30 Teilen entmineralisiertem Was- 
ser und 0,005 Teilen des Pentanatriumsalzes der Diathylentri- 
aminpentaessigsaure bestand. Las Ruhren wurde fortgeeetzt und 
die Temperatur bei 95° C gehalten wahrend der Zugabe dieser 
Stoffe und fttr einen weiteren Zeitraum von 3 Stunden nachdem 
die Zugabe des waBrigen Stromes beendet worden war. Eb wurde 
ein Latex erbalten, der einen Peststoff gehalt von 49 9* besaB 
und vorwiegend groBe, unregelmaBig geformte Teilchen mit ei- 
ner TeilchengrBBe entsprechend einem mittleren Durchmesser ■ 
von 3000 - 5000' Sngstrom enthielt. 
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Beisoiel 7 

In einen glas-emaillierten Reafctor wurden folgende Stoffe in 
der angefubrten Reihenf olge gegebens 

68 Telle entmineralisiertes Wasser, 0,01 Tell des Pentanatrium- 
salzes der Dia^bylentriaminpentaessigs&ure, 2,0 Telle Itacon- 
saure, 0,56 Telle Kaliumhydroxid und 0,05 Telle Natriumlauryl- 
sulfat (als 0,167 Telle elner 30 #igen aktiven IB sung ) . Der 
Reaktor wurde verschlossen und mit Stickstoff g espttlt . fiachdem 
der Druck auf 508 mm Quecksilber reduziert worden war, wurde 
elne erste Monomer-Mischung aus 6 Teilen Acrylnitril und 4 Tei- 
len Metnylmethacrylat in den Reaktor eingefuhrt. Das kontinu- 
ierliche Elihren wurde begonnen und die Temperatur des Reaktor- 
inbalts auf 80° <3 erhbnt. Bin Sohufl aus 0,1 Tell Natriumper- 
sulfat-Katalysator und 1,3 Teilen entmineralisiertem Wasser 
wurde jetzt eingefuhrt. Rach 20 Minuten wurde die Temperatur 
auf 90° C erhBht und eine zweite Monomer-Misohung aus 55 Tei- 
len Styrol, 30 Teilen Butadien, 3 Teilen Hydroxyathylacrylat , 
die aufierdem noch 3 Telle' let rachlorkohlenst off enthielt, zu- 
gegeben, wobei pro Stunde 18 Telle -in den Reaktor eingefttnrt 
wurden. Gleionzeitig wurde ein zweiter Strom mit elner Geschwin- 
digkeit von 4,5 Teilen pro Stunde einer waflrigen LBsung einge- 
"fUhrt, die aus 0,9 Teilen Hatriumpersulf at , 26 Teilen entmine- 
ralisiertem Wasser und 0,005 Teilen des Pentanatriumsalzes der 
DiathylentriaminpentaeBsigsaure bestand. Das'Ruhren wurde fort- 
gesetzt und die Temperatur auf 90 a O wanrend der Zugabe gehal- 
ten und aueh fur einen weiteren Zeitraum, bis die Geecixwindig- 
keit im Abfall des Druckes im Reaktor 0,07 kg/em /Stunde be- 
trug. Ee wurde ein latex erhalten, der einen FestBtoffgenalt 
von 49 # besaS und grofle, unregelmaflige Teilcnen mit Teilenen- 
grSBen entspreobend einem mittleren Durchmesser von etwa 4000 
Angstrom besafl. 
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Verglei "he-Latex A 

Zum Vergleioh, aber. nlcht nach der Erfindung, wurde ein Latex 
in gleioher Weiae wie in Beispiel 1 hergeatellt nit der Aus- 
nahme , dafi anatelle der ereten nioht-aauren Monomer-Miachung 
15 7 Teile 1,3-Butadien verwendet wurden und die aweite Mono- 
mer-Misohung ana 27,5 Teilen Styrol und 55,05 Telle* 1,3-Bu- 
tadien beatand. .Be wurde dabei ein Latex-Produkt ernalten, daa 
im weeentliohen kugelf ormige Teilonen mit einem mittleren 
Duronmeeeer von 2100 Sngetrom beeafl. Die erforderlicne Poly- 
meriaationeseit um eine Geachwindigkeit dea Druckabf alle a von 
0,07 kg/cm 2 /Stunde zu erreichen, betrug 25,75 Stunden. 

Verglei ftti a -latex B 

Auoh dieaer latex entaprioht niont der ^dung Br wurde in 
gleicner Weiae wie der Vergleicae-latex A nergeetellt mit der 
Auenahme, daB die 0,02 Teile Natriumlauryleulxat nioht verwen- 
aet wurden. Per erhaltene Latex natte einen Peetatof rgehalt 
von 51 * und besafl im weaantliohen kugelformige Tell ohen mit 
linem mittleren Durohmeaaer von 3400 Sngetrom. Die erforder- 
liche Polymeriaationezeit betrug 31 Stunden und 5 0 Minuten. 
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Patentana-prtiche ; 

1. Verfahren zur Herstellung eine B Miachpolymer-Iiatex, der 
beaonders zur Beachichtung von Papier geeignet iat und vor- 
wiegend groBe und unregelmaBig gef ormte Polymerteilohen ent- 
halt,durch Emulsionapolymeriaation von zwei Oder mehreren 
miachpolymeriaierbaren athyleniaoh-ungeaattigten Monomeren, 
dadurch gekennzeiohnet, da6 eine erste Monomer-Miachung aus 
0 bis 70 Gew.# eines monoalkenyl aromatischen Monomeren, 20 
bis 90 Gew.?S einea Acrylnitril -Monomeren und 0 bis 30 Gew.?6 
einer </,,B~athyleni3ch-ungeaattigten Karbonaaure in einem waB- 
rigen Medium emulgiert wird, die Polymeriaation initiiert und 
aufrecht erhalten wird, bis mindeatena 30 # der Monomeren po- 
lymerisiert sind, und unter weiterer Aufrecht erhaltung der 
Polymeriaationabedingungen eine zweite Monomer-Kombination 
aua 0 bis 100 aew.# eines monoalkenyl aromatischen Monomeren, 
einem aliphatischen off enkettigen konjugierten Dien, einem 
Alkylester einer Aorylaaure oder einer Kombination von zwei 
Oder mehreren dieaer Terbindungen, 0 bia 25 Gew.?6 eines an- 
aeren neutralen athyleniaoh-ungeaattigten Monomeren und 0 bis 
30 G-ew.jS einer o(.,B-athyleni3ch-ungeBattigten Karbonaaure, je- 
aes getrennt oder in Miachung, kontinuierlich oder diakonti- 
nuierlich, zugegeben wird, wobei die Gesamtheit der Monomeren. 
aus 5 bia 25 ffew.jJ der ersten Monomer-Mi sohung und 75 bia 95 
aew.# der zweiten Monomer-Kombination besteht und die Poly- 
merisation im weaentlichen bia zur Beendigung durohgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anapruoh 1, dadurch gekennzeiohnet, daB die 
Antoile an Monomeren und an waBrigen Medien so gewahlt sind , 
dafl ein latex entBteht, der 40 bis 65 Gew.?S Polymer-Eeatatoff e 
enthii.lt . 
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3* Verfahren naoh den Ansprttchen 1 und 2 y dadurch gekennzeich- 
net, daft, wenn eines der verwendeten Monomeren eine Karboneaure 
1st, die Polymerisation bei einem pH von 2,5 bis 5 durchge-. 
ftthrt. wird. 

4', Verfahren nach einem der Ansprtiohe 1-3, dadurch gekenn-f * 
zeichnet, dafl das verwendete andere neutrale athylenisoh-unge- 
sattigte Monomer e ein hydroxylgruppenhaltiger Ester einer 
<*6,B~athylenisch-ungBsSttigten KarboneSure isto 

5. Verfahren naoh Anspruch 4, dadurch gekennzeiohnet , daB die 
zweite Monomer-Kombination 0,5 hie 10 Gew 0 ?6 des hydafoxylgrup- 
penhaltigen Esters enthSlt« 

6. Verfahren nach einem der Aneprttche 1-5, dadurch gekenn— 
zeichnet, daB eine B-athylenisoh-unges&ttigte Karbonsaure 
1 Ms 10 Grew<># der gesamten* Monomeren ausmachto 

7. Verfahren nach einem der Ansprttche 1-6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polymerisation bei einer lemperatur von 

70 bis 100° 0 durchgeftthrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 - 7* dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 50 bis 60 Gtew.?6 der ersten Monomer-Mischung 
polymerisiert werden bevor die Zugabe der zweiten Monomer- 
Kombination beginnt. 

9. Mieohpolymer-Latex, dadurch gekennzeiohnet , daB er nach 
einem Verfahren der AneprUche 1-8 hergestellt wurde. 
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ORIGINAL INSPECTED 



